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相転移現象は,すべてのマクロ な物 質でおこり, ミクロな存在形態 の間の転
移 であるから大変重要であ りかつ面 白い｡相転移現象に対す る,できるだけ一
般的な_観点 を探す とい うのが,統計物理 の立場なので,そのよ うな観点 で相転
移現象 を先ず復習 してみ る｡
[Ⅰj 相転移現象
A OoK近 くで,すべて の物質は ordered stateをとる｡
これは熱力学第 3法則よ りもつ よい仮定である. 1次元物 質では ordered
stateをとらない模型が可能 で しか も重要だが, 自然界の物質は,結局相転
移 をおこなうと仮定する｡
1. 分子や イオンの配置の ordering
a) ●結晶化, bcc-fcc構造変化,強誘電体 で問題 になる格子の
distortivetransitionなどがある｡
b) ボーズ液体の superfluidstate;-liquidで必ず しも固体 にな ら
ない ものでも superfluidとい うorderedstateになる｡
C) 液体 3He,中性子星 ; これ らについてまだわからない｡
2. 分子や スピンの方向の ordering
a) 丸 くない分子 (Ii2,CH4,CO芝,HCe,NaN02など)
b) 局在イオンのス ピン
C) 動 きまわる電子のスピン
･) 12月 2-4日京大理 で ｢蕗界現象 ｣に関 して特別講義 した ものを,
大学院生の方がノー トして下さり,それに手 を加 えた ものです｡ノー ト
なしの講義をよ く整理 して下 さったのに,海外出張その他のため遅れて




a) superconducting state (伝導度 0-叫 )
b) excitonicphase; superconductingにな らな くて も excitonic
phaseに transitionするものがあ り,典型的には semimetal が
ある｡この場合には α- 0｡
C) ferromagneticmetals (orantiferromagneticmetals･);
excitonicphaseと同 じような転移 をするものとして, Cr,Mb




a ) 合金における秩序 無秩序転移
b ) 液体や固体 の混合物 での相分離
B Low-lying excited states
相転移に特有な現象 として, ordered state に固有な集団運動があ り,
基底状態 のまわ りの低い励起状態 のスペ ク トルを決める｡Landau-Lifshitz
の教 科 書 に あ る よ うに, Landauの一連の仕事の背景に,ある思想があ
I
って, Landausprincipleとい う｡
1 ) positionaloscillation (結晶のフォノン,液体- リウムの
Landau フ ォノン｡ )
2 ) orientationaloscillation (分子性結晶で丸 くない分子からで
きているものの 秤動波,あるいは Iibron,ス ピンではmagnon)
こ うい う集団振動,集団モー ドは, もちろん相転移現象 と関係 しているわ
けで, ordered stateが不安定なるときには, ｢sym etryrestoring
collectivemode｣ (S.∫.集団モー ド )と呼ばれる集 団モー ドは不安定
となる｡
C 相転移 を特徴づける量
1. エ ン トロピー S-klnW
熱力学第 3法則では OoKで零エン トロピーとなるが, Tキ OoK で相転




すべての dissipationが T-OoKで零 になる｡た とえば金属 の電気抵抗
は零 か無 限大 であ る の で dissipationは,な くなる｡
エン トロピーについては,熱力学第 3法則あるいは, ordered stateを規
定す る量 としてのエ シ トロピ十 についてはよ くわかっているが,非平衡状態
については,まだ非平衡状態の統計力学が完成 していないので,いろんな問
題がある｡た とえば絶対零度付近 では, dissipatioIlがな くなるこ とが一般
的 に証明できるか とか,あるいは, T-OoK付近 で相転移 がおこるとき,有
限の温度 で dissipationが零 になるか どうかとい う問題 がある｡た とえば,
A-1の positionalorderingのときには,実際そのよ うになっているわけ
で,結晶 をつ くるか, superfluid stateになるかのどちらかである｡ また
orientationalorderingの場合 も,そのようになって.い る｡次に,金属の
伝導電子が superconducting stateをつ くれば, non dissipative であ り,
それ以外 の excitonicphaseをっ くれば,伝導度は零でやは りnodissipation
である｡ しか し,強磁性金属 の場合 では,強磁性 と超伝導 は共存 しないので,
superconducting stateをつ くるわけではない｡ しか し, excitonicphase
をつ くるわけでもなさそ うである｡ここはよ くわか らないが, しか し何か一
般的な定理 があって然 るべきと考 えられ る｡
D 必ず しも低温,低圧でない ときの相転移
1) gas-liquid transition
2 ) 液 晶での諸種の転移
3) 強磁場下での磁性体 の磁性転移,半金属 のエキシ トニ ック転移等
4) fcc-fcc転移,
圧力 を加 えてい くと原子やイオンの電子殻 の collapseがお こ り,
effective core diameterが変化す るために, 結晶構造 の fcc-fcc
転移がおこる｡ これは gas-1iquid転移 と同 じよ うに臨界点 をもった
転移 であって,相転移 によ り結晶対称性 は変化 しない｡
5) electronic stateの Mott transition
l丑] 相転移の基本的な 5つのプロ トタイプを挙げれば
1. イジング模型 と格子気体




子に対応 させ,下向きを例 えば holeに対応 させ ると,･格子気体 に等価
なものになる｡この模型は,強磁性一常磁性転移だけでな く合金 の秩序
一無秩序転移や気体 一液体転移の研究に使われ る｡












′く｡ H- 0で温度 を下げてい く
と, T<T｡ (キ ュリー温度 )
では,強磁性状態 をとり,スピ
ンが例 えば 上を向 く｡いま d卜
sordered state で磁場 を加え
ると,上向きの磁場 のときには
スピンが上 を向いて しまって,
磁場がない ときの ordered sta-
















変化 した｡ ところが磁場 を加 えるこ とによって, こ うい う ordered
stateを作 って も,何 も相転移 がお こらない｡つ ま り,第 2図 で経路 C
をた どると, disordered stateか ら ordered state - スムースに,
連続 的 に変化す るのである｡
ここで,見方 を変 えて,磁 化 を縦軸に,温度 を横軸 にす ると,第 3




きス ピンの domain と
が共存 していて,等温
線 を考 えるとき,この














の曲線 (T｡: キ ュ リ




A 0～ --_α---/P /MC
(第 4図 )
- p曲線 のT=Tcの曲線 (Tc:癌界点 )とが対応 するoた だ, H-M
曲線 の T=Tc線 とち が って p- P curve で tj:, T- Tcの線 とT<






p-T曲線 とH-T曲線 は対応す るので, p-T曲線のL-G転移線の
かたむきは, H-T曲線 の第 6図のよ うな傾きに相 当する｡
共存領域では下向きの domainと上向きの domainが共存 してい るわ
けだが, これ を[一様性 の仮定 】homogeneity assum p tionによって,
許 さない ことにす る｡その とき,第 1図及 び第 4図の点線のように,van
derWaals loopがえられ るo気体 ~液体転移の場合, この loop をみ
てい くと, (∂p/∂β)T=0となる点が 2つある｡ (B,C点 )｡
(∂p/∂p)Tは圧縮率 KTの逆数に比例するので, B ･C点で Ri1-0













または第 7図 )の B･C点で (∂H/∂M)T-0とな り, これは帯磁率
xT の逆数 となるので･ B ,C点で,熱力学的不安定性がおこる｡【以
上,次の(a)について説明 してきた 】






安定性の現われ なわけで,最近臨界指数 に関するスケー リングの
仮説等諸種の研究がある｡
(b) sym etry instability【-これについてはあとで詳 しく説明す
る｡ J
･反強磁性←常磁性,合金での秩序←無秩序｡
o orderparameterに共役な field･(ordered stqteと同じ対
称性 をつ くる field)を考えれば,上 と同様な議論ができる｡
2. hard spheresあるいは hardrodsの closepaekingの問題 【後述】
これは,イジングスピンや,格子気体 とはちがった性格 のものである｡
lo連続座標空間における斥力による positionalordering のプロ ト
タイプであること｡
20 流体←固体転移,液晶における nematict→SmeCtic転移
30二つの分離 した (状態曲線の )branch間の転移 となる｡
3. lattice instability
lo結晶の distortive transitions(ソフトフォノン,変位型強誘電体｡)
結晶の reconstructive transitions(bcc･→fcc転移 )
20結晶の orderingの shear-wave instability
(a) 固体 :< ui2y> < - (格子振動 ) uiv:粒子の変位
【密度の (周期 )性 】 〟(Ⅹ,y,Z),〟(Ⅹ,y),〟-const･
(b) 流体 :<u;y>-- (moleculardiffusion)
【密度 の周期性 ] 〟-const･, 〟(Z),〟(Ⅹ,y)






(b) smectic, cholesteric liquidst⇒solids
cf･) 1) 1次元及 び 2次元結晶 ?非存在
2) 相互作用 Jij∝1/rl十S (1>S>0)のイジング鎖の
相転移
4. ボーズ凝縮
1o off-diagonallong range order･
ボーズ粒子系,平面 の強磁性体及び反強磁性体
20 coherent state of tx)sons.
5. フェル ミ面の不安定性
(a) フェル ミ粒子の pairingによる場合





対 称性 が変化 しない ときに は, 一般 に臨界点がある｡す なわち, こ
の 少 し上 で は相変 化 がお こ らない｡ p-β曲線のT>T｡では,液体







連続な対称性 (原子 あるいは分子が uni.form
に分布 している )であるが,固体の場合 は,
(第 8図 )
??
上のように discreteにな一つている｡このよ うに対称性 の変 化 のある場合
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には, criticalpointがない,つま り,質的 にちが うから, 連続的に量
的 に変化することによって他の相に移 ることはできない｡
criticalpoint がない例 として
1) 流体-固体転移, bcc←シfcc転移, mematicf→SmeCtic転移
2) 合金 の秩序…無秩序転移,常磁性←反強磁性転移
3) 超流動,超伝導, excitonic transitions
B vanderWaalsbranch
しか しあ とで述べるように,この場合でも実は criticalpoint が隠れ
ているわ けで,多くの場合普通の条件 で臨 界現象が現われ る｡その臨界点
を陽にひきだす ことを次に考える｡
vanderwaalsbranchがある場合 には, criticalpointがあって,
その例 としてす でにのべた気休 一液体転移,強磁性 一常磁性転移, さらに
fcc-fcc転移な どの場合がある｡いま,対称性 が変化する場合 には,その
対称性 の変化 を華現する量 として, orderparameter(秩序度 ) とい う-
ものを導入 してそれ を 甲とする｡ このような order parameter符 で特徴
づけられる転移は,すべて, vanderWaals branchをもった 或る転移 に
transIOrm できるのである｡即 ち, orderparameterに conjugateな






ンダムで常磁性 だが, T< T でC
紘,躍同志のスピンは反対向 きに
並んでいる｡-様な磁場 hと温度
Tで相図 をか くと9図のよ うにな
る｡一様 な磁場 を有限に して,温
度 を下げていって, 9図において,






あ って,†Jのスピンの高 さはこの異方性 できまっている｡等温 で磁場 をつ
よ くして, 9図の Eか らDを経て Fをた どってい くと,異方性に打 ち克 っ
て,ス ピンがフロ ツプし硬成分ができる｡ (この現象 をスピンプロ ップと
い う )｡横成分は足合わせると zero である｡この転移は 1次相転移であ
る｡ A点, D点では,対称性が変化 している｡ translationについては,
常磁性領域 では格子 と同じ対称性 をもっているが, スピン反平行の領域で
は対称性 が下 っている｡
ところがこのよ うな orderedstateを連続的につ くるような磁場 Hを


























このよ うな磁場 を加 えると,第 10図のように,反強磁性領域 と同 じ対
称 をつ くって,相転移な しに,第 10図の一点鎖線のように連続的に
disordered s tateから ordered state-移 ることができる. この磁場 光
(††) (J†)
が零の ときだけ,相転移 が おこ り ,強磁性 一常磁性転移 と同 じ状況が実現
す るのである｡
ところで orderparameter甲は,こうい う対称性のちがいを表現する量
であ り, disordered stateでは常に零になっていて, ordered state
では じめて有限の大 きさをもってあらわれ る｡ ordered state杖,disord-
eredstateに くらべて一般に lowersyITmetryである｡ この lowersy-
rmetryの度合 を 7が表現 している. 甲に共役 な磁場はこの lowersylm一一
etryをっ くる fieldである｡
したがって, criticalpointがない ときには,いっでも対称性 のちがい
がある｡この sym etryのちがいを表わすのが orderparameterで,とれ
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に conjugateな fieldを,新 しく座標軸 にとる と, この面では, (第 10
図で例示 したように )必ず criticalpointをつ くることができる｡
する と,常磁性一反強磁性転移 も,強磁性 一常磁性転移 も,あるいは気
体一液体転移 も話 が似て くるわけである｡こうい う操作はすべての場合 に
お こなうことができる と考えられる｡ A-2 ),3 )については上の操作
ができ, criticalpointをつ くるこ とができる｡ こ うい う操作ができる
と, 2次相転移に伴 な う臨界現象をあらわに捉 えることができ,いろんな
ちがったタイプの相転移 を統一的に とらえる一つの基盤 ができるわけであ
る｡
ただ現在よくわか らなレナのは,固体 一流体転移, bcc-fcc 転移 の場合
【A-1)｣ であるが,これ らの order parametersの conjugate fields
の set(orderparameterは必ず しも一つでない場合がある )に関 して,
complete setとい う概念の導入が必要である｡つ まり "acomplete
setoforderparometers'を見出す ことが必要 であろう｡
この講義 では, A ,B.に対称性 の変化 と, vanderWaals branchが
ある場合 とに分けたが, しか し,物事は統一的に見 ることができ,適 当な
fieldを仮定すれば vanderWaalsbranchの形にもってい くことができ
る筈である｡これは,あ とで,臨界現象 の理論 を展開す るときの基礎 にな
る｡
C 縮退 (二相共存 )
1) 共存領域
例えば気体+液体, upspinの domain+down spinの domain,
流体+個体の共存 を考えればよい｡縮退の意味 をまず up,down spin
domainsの場合について考える｡ Ising spinのとき上向きの domain
も自由エネルギーは同 じである,等方的 Heisenberg spinのときには,







液体 一固体転移 の場合には,液体 の温度 を下げてい くと,結晶ができ
るが,共存領域 では,■液体の中に結晶の粒 ができて.V､く.その位置 は
どこにあってもよい し,結晶の方向は どちらを向いて もよい｡ こうい
う意味の縮退があるのである｡ こ ういった縮退が基本的な もので,莱
は相転移 とい うのは, このようなマクロの縮退によって特徴 づけられ
る｡
しか し次のような ことが らに注意する必要がある｡
a) homogeIleitycondition をっけると,鯨退 を除 くことができ,
metastable stateが現われ る｡
b) orderparameterに conjugateな fieldをかけると, やは り
縮退 をとることができる｡
2) Ordered state
orderedstateは disorderedstateよ りも lowersyrmetryをも
っていて, translation,rotationなどについて degeneracyがある｡




パ ラメータ 符は共存領域の縮退 した状態 を区別す るものである｡
2) criticalpointがない場合
再ま2つの相 の対称性 を区別するパラメータである｡
a) orderparametersに conjugateな fieldsは,orderedphase
では縮退 をとり除 き, disorderedphaseにかけるときは,ordered
phaseと同 じ対称性 をっ くり出す役､割 を果す｡
b) orderparameterのcompletesetとい うものが存在 して, こ
れ に conjugateな f.ieldsを加 えれば,相転移が criticalpoint
をもつような空間 をっ くることができる｡
こうい う形で orderedstateの縮退 をとると,一つの方向だけを向 くと
い う意味 で,いわゆる brokensym etryがおこる｡ disorderedstate杖
上向きも,下向き もあったが (スピンの場合 ),その縮退 をとって,全体
が例 えば上向きだけをとるよ うな状態 をつ くると,その とき対称性 を破 っ
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たわ けで, これ を brokensymnetryとい う｡
E symmetry-restoring collectivemodes
対称性 を破 ると,それに特有 な集団運動があらわれて くることがある｡
そのよ うな集団運動 として Sもearwaves(solidが 結晶構造 をとるとい う
.ことに特有の wave),秤動波 (1ibrationalwaves), ス ピン波などが知
られている｡気体-液休 の場合 には集団モー ドは出ず, ス ピン波は Ising
spinではできず, Heisenberg spinのときはできる｡ また ideal玉ose
condensationのときには集団モー ドは出ないが, non idealBosecon-
densationでは,固有 の集団モー ドが出て くる｡集 団モー ドが出 るには,
∵定の条件 を要するが,まだわかっていない｡
1) この集団モー ドは,連続的な縮退 をもっている場合 に､それ を取 り
除 くことによってえられる. orderedstateのまわ りの小 さな振動 で
ある｡
Isingspilの とき,ス ピン波 が出てこないのは,上向きス ピンと,
下向きス ピンだけだからで, Heisenberg spinの場合 には,連続的 に
縮退 していて,ス ピンがすべて上 を向いた ときには, ス ピンが少 し傾
いて,波 をっ くるこ とが可能 である｡少 しずっ傾いて, エネルギー的
には,ほ とんど損 を しな くて,一定の集 団運動ができるか らである｡
この集 団運動は, ある熱励起 として出て くるがふ えると ordered
stateが喰われ る.そ して orderedstateの lowersyrmetry をこ
わすよ うな方向に常 にお こる｡言い換 えると,対称性 を回復す る方向
におこる とい う意味で symmetry-restoringcollectivemode と呼
ぶ ｡
2) 2次元の LROの非存在
2次元 では嬉晶は存在 しない｡等方的な Heisenberg 強磁性体は 2
次元 では存在 しない｡この LROの非存在には,sym etry restoring
collectivemode の長波長の励起 の寄与が大 き く, この励起 がた く
さんある と ordered stateをこわすわけだが, 2次元 の場合 には,そ
うい う励起 の状態密度 が大 きくて,温度 を少 し上 げただけで,一度 に
た くさんの集団運動が励起 され る｡そのため orderedstate(あるい
は LR0)が thermodynamic limitでは存在 しえないのである｡
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3) イジング模型,気体-液体,液晶の nematic-smecticの場合 には,
特有のモー ドは現われない｡
4) 液晶 の isotropic-nematicで集 団モー ドが現われるか ?
液体強磁性休 があった とす ると, これにも集団モー ドが現われるか ?
F Instabilities
1 ) thermodynamic instability
熱力学的不安性に もとずいて,臨界現象が生ずる｡すべての相転移
は,適当な外場 を考えると臨界点をつ くれるので,臨界現象はすべて
の相転移に存在する筈である｡ 1次相転移 とか, .2次相転移 とかい う
けれ ども,その区別は現象論的なものであって,本 質的には,相転移








a ) 2次元の等方的強磁性体,反強磁性体及 び 2次元の固体の非存
在｡
b) 融解 での固休の shear-waveの instability,
反強磁性体がスピンフロ ツプをお こす ところ【第 9図の D点J
でのス ピン波の instability｡
(syrmetryrestoringcollectivemodesの不安定点 と, これ
らの 1次相転移点は同 じではないか も知れ ない )
C) phononinstability;結晶変形にともなって, phononが
unstableになる｡これは Softphononと呼ばれ てい るもので,
た とえば変位型強誘電体であ らわれる｡
[Ⅳ】 何 が相変化 を決定するか ?
A 協 力 性
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｢相転移現象｣
これには,相転移 をつ くる方の協力性 と,相転移 を破 る方の協力性 とが
ある｡
1) Connectivity (つ くる方の協力性 )
short-range ordirectcorrelation' Clustering ; ス ピンが
全部上 を向きたい とい うときには,相互作用が多いほ どよい｡comec-
tivity (連結性 )は,つないだ手の数 であるので,それが多い ほ ど,
相転移 をやぶろうとする thermalfluctuation を押 える役割をす る｡
一次元 では相転移は,おこ らない とい うが,手 をっな ぐものが多 け
れば相転移 はお こる｡
(例 ) Ising chainの場合｡ 相互作用が有限領域の ときには,







(2J sが大 きくなると short-rangeにな り,相転移 がお こ
らな くなる｡
(3) S- 1のとき, S-d interactionの Kondoproblem に
対応することをAndersonが示 した｡ この ときには相転移
がお こるとい う証明はないが, しか しKondoproblem で
相転移 がおこるとす るとS- 1を入れ ることができる｡
2) symmetry-restoring fluctuations(相転移 をやぶる方の協力性 )
これは低い励起状態のスペク トルを決めるのに重要で,orderedstate
の安定性 に関係す る｡また臨界点付近でも重要 であ り,Heisenberg
強磁性体の臨界指数が Isingの と異 る原因 となる｡2次元で LROが
ない場合, symmetry restoring collectivemodeが励起 されて,
LROをこわすのである｡
B 協力性 を決定する要因







4 ) 位置の相聞 ;有界か非有 界 (<ui2>が有限か無限か ),localized
oritinerant





b) 縮退 が離散的か連続的か ?
C ) DLR0orODLR0?
d) orderedstateに特有の集団モー ドは何か ?
e) instabilitiesが何 に付随するものか.?
f) 転移点 を決める相互作用は何か ?
D 統計物理学的な観点
1) 基本的な patternあるいは prototypeがいくつ存在す るか 7
2 ) 類似性 と統一的観点 を見つけること.
3) これ らの考え方を,非線型定常状態 (非平衡 の構造 )及 びその不安
定性 の問題-拡張すること｡
(ノー ト種村 )
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